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@ Bezugsetoktroden-Anordnung zur Bestlmmung des e*ektrochemischen Potentiate, Verfahren zur 
Horstetlung und Verwendung der Anordnung. 

@ EIne Bezugselektroden-Anordnung (1) mit einem 

Feststoffelektrolyten (4) wfrd beschrleben. Dieser 
besteht im wesentlichen aus einem Gehause (2) mtt einer 
ionenpermeabten Wand (5) und einer MetaU-Bektrode (3). 
die vom BektroJyten (4) umgeben 1st. 

Verfahrensgemass lessen sich die Bezugsefektroden* 
Anortinungen durch einfaches BnfQJIen des Hektrotyten in 
das Gehause (2) sertenmassig Oder vor Ort hersteien. 

Bevorzugt ist die Verwendung der EJektroden zur 
Bestimmung der PotentialunterscNede In bewehrten Bau- 
ten. urn diese optimal und vorbestfmmbar kathodsch zu 
scftOtzen. 
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Besehreibung 

Die Erfindung betrifft eine Bezugselektroden-Anordnung mlt einem eine metallische Bektrode umge- 
benden Bektrolyten zur Bestimmung des elektrochemischen Potentials und eln Verfahren zur Herstei- 
5 lung soteher Anordnungen sowie fore Verwendung zur Messung des Potentials. 

Die heutB vorhandenen Bezugsetektroden (nach DIN 50 927 und W.v.Baeckmann, W. Schwenk und 
W. Pnnz, «Hancfl>uch des kathodischen Korrosionsschutzes» 3. Auflage, 1989 SeHe 76, Tab. 3.1) sfnd 
fQr den Bnsatz in wassrigen Bektrolytldsungen ausgelegt und haben sich bei einem Langzetteinsalz in 
Baton nicht bewdhrt Der Bektrofyt dieser bekannten Bezugsetektroden besteht aus Kaiiumchtorid, Na- 
10 triumchlorid, Kaliumsurfet oder KupfereuHat, ist nicht hygroskopisch und trocknet dementsprechend mlt 
der Zeft ein. Als Fblge werden die Bezugsetektroden hochohmig; es entstehen gravierende Messfehler. 

Zudem resgiert das Sulfat der Bezugselektrode mit dem in Beton vorhandenen Calcium zu Gips, der 
das ionendurchiassige Diaphragma der Bektrode verstopfL En Chiorid enthaftender Bezugseiektro- 
denelektrolyt ist ebenfalls ungeeignet fQr einen Bnsatz in Beton, da das Chiorid aus der Bektrode hin- 
15 aus drffundiert, den Beton kontaminlert und somit die Korrosionsgelahrdung der Bewehrung erhdht 

Die Aufgabe der Erfindung besteht insbesondere darin, Bezugselektroden-Anordnungen zu schaf- 
fen, deren Bektrolyt auch bei tiefen Rwchtigkeitswerten nicht austrocknet und weiche sich auch fQr 
den Bnsatz in Betonbauten elgnen. 
Die vorgenannte Aufgabe wind erfindungsgemSss dadurch geJSst, dass der Bektrolyt aus einem 
20 Feststoffgemisch mh darin eingelagerten WassermoiekOIen besteht 

Das Verfahren zur Hersteilung einer soichen Bezugselektroden-Anordnung umfasst In einem ersten 
Verfahrensschrftt em Vermischen der schwer wasserldslfchen Meta fl safce, in trockenem Zustand, mit 
Kaliumcarbonat und Bentonft, in einem zwehen Verfahrensschrftt wird dieses Gemisch in ein Bektroden- 
gehduse zusammen mit der Metafl-Bektrode eingesetzt und vertfichtet, in einem dritten Verfahrens- 
25 schritt wird das Gemisch mit Wasser befeuchtet und in einem vierten Verfahrensschritt wird die im Ge- 
misch eingeschtossene Luft evdkuiertunddasGehauseversiegerL 

FDr tore Verwendung wird die Bezugselektroden-Anordnung m eine dafOr vorbereftete Offnung in 
Beton angeordnet und an sich bekannte Messgerate (Z.B. mV-Meter und/oder Registriergerate der Rr- 
ma PhiKps) angeschtossea 

30 Bn wefteres Verfahren zum direkten Bnbau von Bezugselektroden-Anordnungen 1st dadurch ge- 
kermzeichnet, dass in dem zu messenden und/oder zu Oberwachenden Korper eine Bohrung ersteOt 
wW, in weiche ein Rohr eingefOhrt wird, welches die Wandung der Bohrung zumindest teilweise abdeckt, 
und dass in einem wefteren Verfahrensschrltt das Feststoffgemisch und die Metafl-Bektrode einge- 
setzt warden. 

35 Bevorzugte Weiterbildungen des Erfindimgsgegenstands sind In abhSnglgen Ansprflchen beschrie- 
ben. 

Besonders vortetthaft hat sich, gemSss Anspruch 2, ein Bektrolyt aus einem Feststoffgemisch aus 
hygroskoptschen Verbindungen und aus Bentonit erwiesen. 

Die in Anspruch 3 aufgefOhrten hygroskoptschen Verbindungen haben sich als Bestandteile des 
40 Bektrolyten der Bezugsetektrocten-Arxxdrning 

Daws ergibt sich ein werterer Vortefl, der Bektrolyt ist bis zu einer reiativen Feuchte von weniger 
als 50% flOssig Oder wetet zumindest eine flOsslge Phase auf und gewihrteistet damit den lonentrans- 
port einwandfrei. _ 

Besonders vorteflhaft sind solche Bektroryte durch Dire Alkafinitfit, die eine gute KompatroHnat mit der 
45 PorenfiQssigkeit des Batons ergeben. 

Als vorteilhaft haben sich cfie MetalKBektroden, gemiss Anspnjdi 4, eiwtesen. 

FQr den Bektrolyten. als Redoxpaar, sind Gemteche mit schwer wassertosRchen Saken der Kationen 
der Metafl-Bektrode, gemSss Anspruch 5, geeignet 

Bevorzugt sind folgende KbmWnafionen von schwer wasser!6slichen Salzen und Hydroxlden in Ver- 
50 bindung mit MetaB-Bektroden, gem§ss Anspruch 6: 

Zinkoocaiat und Cakaumoxalat in Verbindung rmt Zmk als Metal-Bektrode. Bletoxalat, Bleicarbonat, 
BteisuHat, Caldumsurfat oder CaWumhydroxkJ in Verbindung mit Btei Metall-Bektroda sabercarbonat 
oder SHberchlorid rret Bleichiorid in Verbindung mit Sflber Metal-Bektrode. Zinnhydroxid und CaWumhy- 
droxk) in Verbindung rrat Znn Bektrodenmetall und/oder Zinn-Blel Legierung MetaB-Bektrode. Kupfer- 
55 hydroxid und CaJdumhydroxid in Verbindmg mlt Kupfer Metafl-Bektrode. 

Im Gegensatz zu den bekannten Bezugsetektroden mit wasserftsfiches Sulfat und Chiorid errthal ten- 
den Bektrolyten stfiren de genannten schwer wasserfOsfichen Chiorid- und SuKat-Verbindungen, Blei- 
sulfat, Bleichlorid und Sitoerchlorid nk^ da ihre LBsUchkeftsproduto 

Als fonenpeimeable Wand, gemiss Anspruch 7, sind besonders geeignet ungebrannter Ton, unge- 
60 branntes Porzellan, ausgehdrtete Portlandzemenlpaste mit ausrelchendem Porenvolumen, oder ausge- 
taugtes, poroses Glas. 

Das Diaphragma aus Ton eignet sich besonders fQr cfie Hersteilung von in Beton vorgesehenen Be- 
zugselektroten-Anordnungen, da es mit Beton gut kompatibel 1st 
Das Verfahren nach Anspruch 8 hat sich als sehr wfrtschaftfich erwiesen und ertaubt die Konstrukb- 
65 (Hi von etnfach gestaiteten und daher leicht auswechselbaren Bezugselektroden-Anordnungen. 
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Besonders kostengOnstig und auch zur Bestimmung des elektrodiemischen Potentials von Metell- 
strukturen in noch unbebauten GrundstOcken oder etekirischen Feldem In unbebauten GrundstiJcken 
geeignet 1st das Verfahren nach Anspnich 9. 
Die Vewendung der Bezugselektroden-Anondnung, gemass Anspruch 10, in Betonbauten erlaubt das 
5 elektrochemische Potential der Bewehrung zu messen, und dent zur experimented Bestimmung des 
1 elnzuspefeenden Schutzstromes fDr einen dauertiaften kathodischen Schutz. 

In den Zeichnungen sind AusfQtimngsbeispJele des Erfindungsgegenstandes schematisch darge- 


t 

10 


Rg. 1 erne auswechselbare Bezugselektroden-Anordnung fOr den Bnbau in Betonbauten, im Langs- 
schnitt, 

Rg. 2 eine napffdrmige tonenpermeabte Wand einer Bezugselektroden-Anordnung, 
Fig. 3 eine Variante zu Fig. 2, eine aufsetzbare Wand und 
15 Rg. 4 eine test eingebaute Bezugselektroden-Anordnung In einem zu messenden Mecfium. 

In der Rg. 1 fet eine Bezugselektroden-Anordnung mit 1 bezeichnet Sie besteht aus einem Gehause 2, 
einem Kunststoffrohr, welches an einem Ende mlt einer ionenpermeablen Wand 5 mit einem endseitigen 
Verschlusszapfen 6 abgeschlossen ist Am anderen Ende 1st Im Gehause 2 eine geweffi ausgebfldete 
20 Bektrode 3 rrot ftrem zweiteiHgen Bektrodenkopf 9, 9 f zentrisch eingesetzL An (fie Bektrode 3 ist an ei- 
ner Anschlussstelte 8 einBektro^^ _ 

GefQItt ist das Ganze rrot einem FeststoffelektroJyten 4 und mit Epoxkfharz (Handelsmarke Arakfit Ch 
ba-Geigy AG, Basel) verslegelt 

Die ionen permeable Wand besteht aus ungebranntem Ton. der Verschlusszapfen 6 aus Polyvinytehlo- 
25 rid, das Gehause aus PoJyathylen. der innere Tefl 9 des EJektrodenkopfs aus Siltongummi, der aussere 
Teil 9' besteht ebenfails aus Polyathyten. 

Das MetaD der Bektrode 3 ist Ziroi; der Bektrolyt 4 besteht aus 2 g Berrtonft, 5 g KaBumcarbonat 1 g 
Catekimhydroxkl und 0,5 g ZnnhydroxfcJ. Die Gesamtlange der Bezugselektroden-Anordnung 1 ist 200 
mm; ihr grosster Durchmesser betiagt 8 mm. 
30 AJs beispielhafte Ausgestaltung von ionenpermeablen Wanden gotten tie Darsteflungen Rg. 2 und 
Fig. 3. 

Die napffdrmige Wand 5a besteht aus ungebranntem Ton und lasst sich in einfecher Weise in das In- 
nere eines rohrfdrmigen Gehauses einsetzen. Die weftere Wand 5b besteht aus ungebranntem Porzel- 
ten und wird mit ihrer grossten Offnung von aussen auf em Gehause aufgesetzt und mit diesem stimsei- 
35 tigveridebt 

Aufgrund der Feststoffeigenschatten des Bektrolyten lassen sich Referenzelektroden auch in ein- 
fecher Weiss vor Ort und/oder bei vorfabrizier^ Betonetementen herstelea 

Gemass Rg. 4 werden in das zu messende Medium - hier Baton 1 0 mit Bewehrungen 1 1 - Bohrangen 1 2 
(Sadttcher von defirterten Abmessungen) angebracht, in weiche Qber eine sonst fOr CHchtmassen vor- 
40 gesehene Presse der Bektrolyt 4 eingedrOckt wird. AnschRessend erfolgt das Bnsetzen eines Rohres 
Z in eine vorgegebene Tiefe. Mittels eines als Bektrodenkopf 9" dienenden Zapfens wird dte Bohrung 
bOndg verschlossen und durch eine zentrale, nicht gezeichnete Offnung im Zapfen 2T eine bohrerartige 
Bektrode 3- mit ihrer Sphze 3* eingedreht Im Schaftende der Bektrode 3'isteki Bektrokabel T gatva- 
rvsch leitend eingesetzL 

45 Die vorstebend aufgezeigten Bektroden werden fur qualitative Messungen nicht geeteht oder in Ver- 
bindung mit auswechselbaren, in ihrer Nahe vocgesehenen, Referenzelektroden abgeglichen. 
Esfolgen einige bevorzugte Beispiele zur Erstellung von Bezugselektroden-Ahordnungen. 

BefeoieU 

50 

Es werden 1 g BleisuHat, 1 g Calciumsuttat und 5 g KaBumcarbonat trocken, in einem Morser, zu einem 
feinen Pulver gemischt In das Bektrodengehause zusammen mit einem Blei-BektrodenmetaJ eingefullt 
und fast geklopft, urn die Masse zu verdchtaa Anschliessend wird die Masse mit einer Kafiumcarbonat- 
Jfisung befeuchtet durch Evakuieren luftfrei gemacht und mtt EpoxkJharz versiegett. Danach werden 
55 die Kabelverbindung 8 und der Aufsatz des Bektrodenkopfes 9 In bekannter Weise ausgefOhrt 


j Es werden 1 g CaJdumbydroxid, 0,5 g Zmnhydraxid, 2 g Bentonit und 5 g KaBum»bonat trocken, in e'h 

60 nem Morser, zu einem feinen Pulver gemischt in das Bektrodengehause zusammen mrt einer Zinn-Me- 
tafl-Bektrode eingefOIlt und fast geklopft, urn cfie Masse zu verdichtert Anschliessend wird (fie Masse 
mit einer Kaliurncarbonalkteung befeuchtet durch Evakuieren luftfrei gemacht und mit Arakfit versie- 
gett. Danach werden die Kabelverbindung 8 und der Aufsatz des Bektrodenkopfes 9 ausgefOhrt 
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Beispiel3 

\ g IMerJiyJrc*<j, S g KaEumcarLonaL \ g GaldumKyJroxicl imdS g QenWl werden irocken, in einem 
Morser, zu einem feinen Pulver gemischt, In das Bektrodengehfiuse zusammen mit einer Kupfer-MetaB- 
5 Bektrode eingefOift und test geWopft, urn die Masse zu verdjchten. AnschRessend wind die Masse mit * 
einer Kafiumcartx>natJ6sung befeuchtet. (torch EvakuJeren luftfrei gemacht und mit Arakfit versiegeH 
AnschRessend warden cfie Kabefverbindung 8 und der Aufsatz des Bektrodenkopfes 9 ausgefDhrt 

10 

Es werden 5 g Kafiumcarbonat, 1 g Caldumhydroxki, 0,5 g Silbercarbonat und 3 g Bentonrt trocken, in 
einem Morser, zu einem feinen Pulver gemischt, In das BektrodengehSuse zusammen mit einer Silber- 
MetaH-Bektrode eingefQIft und test gektopft, urn cfie Masse zu verdichten. Anschliessend wird die Mas- 
se mit einer KaJiumcarbonaitdsung befeuchtet durch Evakuieren luftfrei gemacht und mit Arakfit versie- 
15 gelt Anschfiessend werden cfie Kabehrerbindung 8 und der Aufsatz des Bektrodenkopfes 9 in an sich 
bekannter Wetee ausgefDhrt. 

Welters Beispiele der Bektroryten fur die Bezu^eiektroden-ArKKdmingen sind in der nachfolgenden 
Tabelle zusammengetasst 

20 

Tabefie1:EleldrolytBnsysteme • 


MetaO 

Bektrolyt 

12Wt 


2Bkd 

PbOQ»44^GbfCa(OH)etBentonft 

. 3Btei 

PW«3^CaiOH)2fl<2CObHBentona 

4Blel 

PbSQ*+OaS04+K2C03 

SBki 

PbSCU»CaSO*fK!CQ»»NaN% 

6Sn/Pb 

^(0H>tK2C0&+Ca(0H)2tBentonit 

72Snn 

Sn(OH)2tl^CO&KJa(bH)2*8entotfi 

8 Kupfer 

Cu(OHfefK2(X)jfC^OH)2tBentaiit 

9Ktjpfer 

Cu(OH)a+KOH+4<2C03+BertDnit 

lOSlber 

AgzCQ»t^PG^Ca(0^etB«^orit 

11Sfber 

/^CW*CW<2CQ»tBentonH 

12SBwr 

AgChPbCfetl^CO^NaN02»Bentonit 


Die beschriebenen Bezugselektroden-Anordnungen wurden auf ihre StabiHtat bezOgHch der etektro- 
chemischen Potentiaie getestet We etektrochemischen PcrtentiaJdrffefenzen wurden gegen eine Stan- 
dard Kupter/KupfersuHat Bezugselektroden-Anordnung gemessen. In Beanspruchungstests wurden 
cfie etfindungsgemassen BezugseJekfrxxlen-Anordrmngen zudem extremen Becfingungen ausges et rt. In 
45 einer zykKschen Testoperation wurden Potentiate bei 0°C und fin stedendem Wasser gemessen. Dazwi- 
schen wurden die Bezugselektroden-Anordnungen mit Papier ausgetrocknet, urn eingetrockneten Beton 
zu dmuOeren. Anschliessend wurden bei 20°C die eiektrochernfschen Potentiaie Ober 45 Tage verfolgt 
und gemessen. 

Diese Messresuftate gegen eine Kupfer/Kupfersulfat Bektrode sind in Tabeite 2 zusammengetasst. 
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Tabe0e2: 

Potenfiale, die mlt den BezugselddrDden-AiKMdnungen gegen elne KupferfKupfarsuM- 


i 

10 


15 


20 


25 


Temp.: 

20° 

100° 

0° 

20° 

20° 

20° 

20° 

ZeJt 

24 h 

25h 

26h 

28h 

480 h 

578h 

1080 h 

Motel: 

1Zhk 


1477 

1421 

1417 

1352 

1340 

1810 

2Btei 


1020 

837 

910 

955 

956 

969 

3Blei 

992 

962 

995 

966 

931 

944 

932 

4BJei 

917 

900 

846 

888 

869 

856 

891 

5BM 

745. 

755 

754 

743 

797 

742 

735 

6Sn/Pb 


1354 

1308 

1321 

1339 

1340 

1298 

72nn 

1124 

1245 

1145 

1120 

1368 

1368 

1331 

SKupfer 

482 


410 

408 

495 

511 

431 

9Kupfer 


380 

376 

387 

363 

356 

336 

lOSiber 

254 

310 

270 

276 

260 

270 

283 

t1 Saber 

124 

120 

108 

99 

84 

89 

101 

12 Saber 

115 

82 

108 

62 

115 

102 

83 


Der Eifindungsgegensland dient ais dauerhafte und leteht zur Efchung auswechselbare Bezugselek- 
trcrien-Anordnung In bewehrten Betonbauten. Er kann aber auch zur Bestimmung von geologischen 
Verhahntssen in Geifinden eingesetzt werden und iasst slch in einfacher We*e den Umgeoungsverhatt- 
30 nissen angepassl ersteflen und fabrteiererL 

Die mechanisch attache Konstruktton der Bezugseiektroo^vAnordnung erlaubt, cfiese gegentoer 
den Ausfflhwngsbeispielen zu miniaturisieren, Insbesondere weil auf kompOzierte Dichtungen verzich- 
tet werden kann. 

35 

Patentanspritehe 

1. Bezugselektroden-Anordnung mit einem eine metallische Bektrode umgebeno^ Beklrobrten zur 
Bestimmung des elektrochemischen Potentials, dadurch gekermzefehnet, dass der Bektrolyt (4) aus eh 

40 nem Feststoffgemisch mit darin eingeiagerten WassemK)|e^ beyht 

2. Bezugsdektroden-Anofdnung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass oer oeKtroiyt w 
ein Feststoffgemisch aus hygroskoptechen Verttndungen und Bentonlt 1st 

3. Bezugsetektroden-Anordnung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die hygrosKoph 
sche Verbindung aus festem Kafiumcarbonat, und/oder aus festem Natriumnitrat und/oder aus festem 

45 Kafiumhydroxid besteht _ _ , ^ 

4. Bezugselektroden-Anordnung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens eine 
MeWSektrcde (3) Znk, Blei, Znn. Kupfer, Sitoer undAoder eine Legierung aus deaen 1st 

5. Bezugseiektroden-Anordnung nach AnsprOchen 2 und 4 f dadurch gekennzeichnet, dass der eex- 
troiyt (4) schwer wasserlOsliche Saize der Kationen des der Bektrode (3) ertsprechenden Metalis ent- 

50 hatt 

6. BezugsetekfrDden-Anordnung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass <fle schwer was- 
serWsWwnSalze. Oxalate des Zinks. des Calciums oder Blels. oder Sulfate des Bteis^oder ^CeJd- 
ums, Oder Hydroxide des Zinns, des Calciums oder des Kupfers oder SObercarbonats oder Chloride des 
Blels odor SObors sindL 

55 7. Bezup^lektroden-Anofdriung nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet dass 
> ein Bektrodengebiuse (2) vorgesehen 1st, welches zumindest partiell mit einer ionenpermeablen Wand 

(5) versehen ist M . „ . . . . 

8. Verfahren zur Herstellung einer Bezugselektroden-Anordnung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in einem ersten Vertahrensschrftt die schwer wassertosUchen MetaUsake, In trockenem 

4 gQ Zustand, mit Kaliumcarbonat und Bentonh vernibcht werden, dass in einem zweften Vertahrensschmt 

dteses Gemisch In ein Bekfrodengehause zusammen mit der MetaJ-Bektrode eingesetzt und vertfichtst 
vM t dass in einem drttten Verfahrensschrftt das Gemisch mit Wasser befeuchtet und in einem vierten 
Verfahrensschritt die im Gemisch eingeschlossene Luft evakuiert und das Gehause verslegett wrd 

9. Verfahren zur HersteJIung einer Bezugselektroden-Anordnung nach Anspruch 1, dadu^ getenn- 
65 zeichnet dass in dem zu messenden und/oder zu Oberwachenden Korper eine Bohrung ersteRt wW, In 


5 


CH680022 A5 


wetehe ein Rohr eingefDhrt wind, welches die Wandung der Bohrung zumindest teQweise abdeckt, und 
dass in einem werteren Verfahrensschritt das Feststoffgemlsch und die Metall-Sektrode eingesetzt 
warden. 

10. Verwendung der Bezugselektroden-Anordnung nach einem der AnsprOche 1 bis 7, zur Messung 
des Potentials von bewehrten Betonbauten und zur Bestimmung des einzuspeisenden Schutzstromes in 
diesen kathocfisch geschQtzten Bauten 
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□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCED) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 


BEST AVAILABLE IMAGES 



BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 


